10/5 



0933 



DT05Rec'dPCT/PT0 0 7 



OCT 



DOCKET NO.: 259825US0PCT 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Alfred RULAND, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/EP03/04335 

INTERNATIONAL FILING DATE: April 25, 2003 

FOR: C10-ALKANOL ALKOXYLATE MIXTURES AND THEIR USE 



Commissioner for Patents 
Alexandria, Virginia 22313 

Sir: 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 

COUNTRY APPLICATION NO DAY/MONTH/YEAR 

Germany 102 18 753.3 " 26 April 2002 

Germany 102 43 363. 1 1 8 September 2002 

Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/EP03/04335. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




Customer Number 



22850 



Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 08/03) 



BUNDES||PUBLIK DEUTSqg-ANP 



PRIORITY 
DOCUMENT 

I SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
| COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



102 43 363.1 

18. September 2002 

BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/DE 
do-Alkanolalkoxylat-Gemische und ihre Verwendung 
C 07 C, C 1 1 D, A 61 K 




Die angehefteten Stiicke sind elne richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 15. Mai 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 




A 9161 

08/00 
EDV-L 



Wehner 



BEST AVAILABLE COPY 



P.F.0000053930/Ab 



- 1 - 



BASF Aktiengesellschaft 



18. September 2002 
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Cio-Alkanolalkoxylat-Gemische und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Cio-Alkanolalkoxylat-Gentischen, 
derartige Cio-Alkanolalkoxylat-Gemische und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Alkoxylate von aliphatischen Alkoholen werden in groBem Umfang als Tenside, 
Emulgatoren oder Schaumdampfer eingesetzt. Die Benetzungs- und 
Emulgatoreigenschaften hangen dabei stark von der Art des Alkohols und der Art und 
Menge der Alkoxid-Addukte ab. 

WO 94/11331 betrifft die Verwendung von Alkoxylaten von 2-Propylheptanol in 
Detergenzzusammensetzungen zur Entfettung harter Oberflachen. Die Alkoxylate weisen 2 
bis 16 Alkylenoxid-Gruppen auf. Vorzugsweise liegt der uberwiegende Teil der 
Alkylenoxid-Gruppen in Form von Ethylenoxid vor. Gem£B der Beispiele werden 
ausschliefilich ethoxylierte Alkohole eingesetzt. Es ist ferner beschrieben, dass die 
Alkohole zunSchst mit Ethylenoxid und sodann mit Propylenoxid umgesetzt werden 
konnen. Fur derartige Alkoxylate sind jedoch keine Beispiele oder Eigenschaften 
angegeben. Es wird ausgeftihrt, dass die beschriebenen Alkoxylate eine gute Detergenz- 
und Benetzungswirkung zeigen, verbunden mit einem geringen Schaumen. Zudem wird 
angegeben, dass die Alkoxylate einen erwunschten Verdickungseffekt in Formulierungen 
haben. 

WO 94/11330 betrifift Alkoxylate von 2-Propylheptanol und deren Verwendimg. In den 
Alkoxylaten liegt 2-Propylheptanol, zunachst mit 1 bis 6 mol Propylenoxid und sodann mit 
1 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetzt, vor. GemaB den Beispielen wird ein zunachst mit 4 
mol Propylenoxid und sodann mit 6 mol Ethylenoxid umgesetztes 2-Propylheptanol 
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eingesetzt. Es wird angegeben, dass die Alkylenoxidaddukte ein verbessertes Verhaltnis 
von Schaumverhalten zu Detergenzwirkung zeigen. Ferner ist angegeben, dass die 
Alkoxylate ein gutes Benetzungsverhalten zeigen. Sie werden in 
Detergenzzusammensetzungen zur Reinigung von Textilmateriaiien eingesetzt 

5 

US 2,508,036 betrifft die Verwendung von 2-n-Propylheptanolethoxilaten, die 5 bis 15 mol 
Ethylenoxid enthalten, als Netzmittel in wassrigen Losungen. Es ist beschrieben, dass die 
Produkte als Tenside in Waschmitteln eingesetzt werden konnen. .Verfahren zur 
Alkoxylierung von 2-Propylheptanol sind prinzipiell aus dem Stand der Technik bekannt. 
10 In der WO 01/04183 wird beispielsweise ein Verfahren zur Ethoxylierung von 
hydroxyfunktionellen Starterverbindungen beschrieben, das in Gegenwart einer 
Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator durchgeftihrt wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Alkanolalkoxylaten, die als 
15 Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fiir harte Oberflach^geeignet sind. Die ^ 
Alkoxylate sollen insbesondere ein gutes Emulgierverhalten imd einen geringen 
Kontaktwinkel auf harten Oberflachen bei der Anwendung zeigen. Igrner sollen sie die 
Grenzflachenspannung in flussigen Systemen vermindem. Die Alkoxylate solian allgemein 
ein vorteilhaftes Eigenschaftsspektrum bei der Verwendung als Emulgator, 
20 Schaumregulierer oder als Netzmittel zeigen. Des weiteren sollte die Menge an 
Restalkohol reduziert werden, urn Geruchsbeeintrachtigungen zu vermeiden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Alkoxylat-Gemische, enthaltend 
Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 

25 

C5HnCH(C3H7)CH 2 0(A)„(B) m H (I) 
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mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B C 3 .io-Alkylenoxy, vorzugsweise Propylenoxy, Butylenoxy, Pentylenoxy oder 
Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, altemierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n Zahl von 0 bis 30, 

m Zahl von 0 bis 20 

n + m mindestens 1 

wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate Al, in denen C 5 Hn die Bedeutung n-C 5 H n hat, und 

1 bis30Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C 5 Hn die Bedeutung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH2 

und/oder CH3CH(CH 3 )CH 2 CH2 hat, 

im Gemisch vorliegen. 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, dass die vorstehenden Alkoxylat-Gemische 
hervorragende Emulgatoreigenschaften zeigen und als nicht oder wenig schaumende 
Netzmittel fur harte Oberflachen eingesetzt werden konnen. Die Alkoxylate zeigen geringe 
Kontaktwinkel bei der Benetzung harter Oberflachen und erlauben die Einstellung geringer 
Grenzflachenspannungen in flilssigen Systemen. 



10 



15 
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Damit sind die Alkoxylat-Gemische der allgemeinen Fonnel (I) besonders vorteilhafl 
einsetzbar, insbesondere als Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte 
Oberflachen in Tensidformulierungen zur Reinigung harter Oberflachen, in 
Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und Pflanzenschutzformulierungen, 
Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederentfettimgsmitteln, Formulierungen fur 
die Textilindustrie, Faserverarbeitung, Metallverarbeitung, Lebensmittelindustrie, 
Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation, Mineralverarbeitung und in 
Emulsionspolymerisationen. Auf die einzelnen Anwendungsgebiete wird nachfolgend 
noch naher eingegangen. 

In der allgemeinen Formel (I) bedeutet n vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 0 bis 30, 
insbesondere von 3 bis 12 m ist vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 0 bis 8, 
insbesondere 1 bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 5. B ist vorzugsweise Propylenoxy 
und/oder Butylenoxy. 



In den erfindungsgemaflen Alkoxylaten konnen an den Alkoholrest anschlieBend zunachst 
Propylenoxy-Einheiten xind daran anschlieBend Ethylenoxy-Einheiten vorliegen. Haben n 
und m einen Wert von mehr als 1, so liegen die entsprechenden Alkoxyreste vorzugsweise 
in Blockform vor. n und m bezeichnen dabei einen mittleren Wert, der sich als 
20 Durchschnitt fiir die Alkoxylate ergibt. Daher konnen n und m auch von ganzzahligen 
Werten abweichen. Bei der Alkoxylierung von Alkanolen wird im Allgemeinen eine 
Verteilung des Alkoxylierungsgrades erhalten, die in gewissem Umfang durch Einsatz 
xmterschiedlicher Alkoxylierungskatalysatoren eingestellt werden kann. In den 
erfindungsgemaflen Alkoxylat-Gemischen konnen auch an den Alkoholrest anschlieBend 
25 zunachst Ethylenoxy-Einheiten und daran anschlieBend Propylenoxy-Einheiten vorliegen. 
Femer konnen statistische Gemische von Ethylenoxid-Einheiten und Propylenoxid- 
Einheiten vorliegen. Auch 3- oder Mehrblockalkoxylierung und gemischte Alkoxylierung 
sind moghch. Es ist femer auch mSglich, dass nur Ethylenoxid-Einheiten A oder nur 
Einheiten B, insbesondere Propylenoxid-Einheiten, vorliegen. Durch die Auswahl 
30 geeigneter Mengen der Gruppen A und B kann das Eigenschaftsspektrum der 
erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische je nach praktischen Erfordernissen angepasst 
werden. Besonders bevorzugt wird zunachst mit Propylenoxid, Butylenoxid, Pentenoxid 
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oder Gemischen davon und anschlieBend mit Ethylenoxid umgesetzt. Ebenso ist es jedoch 
moglich, dass die Umsetzung mit Ethylenoxid alleine stattfindet. 

Besonders bevorzugt bedeutet in der allgemeinen Formel (I) B Propylenoxy. n ist dann 
besonders bevorzugt eine Zahl von 1 bis 20 m ist besonders bevorzugt eine Zahl von 1 bis 
8. 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische werden durch Alkoxylierung der 
zugrundeliegenden Alkohole C 5 HiiCH(C3H7)CH 2 OH erhalten. Die Ausgangsalkohole 
konnen aus den einzelnen Komponenten gemischt werden, so dass sich das 
erfindungsgemaBe Verhaltnis ergibt. Sie konnen durch Aldolkondensation von 
Valeraldehyd und nachfolgende Hydrierung hergestellt werden. Die Herstellung von 
Valeraldehyd und den entsprechenden Isomeren erfolgt durch Hydroformylierung von 
Buten, wie beispielsweise in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 32 68, Ullmanns 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band Al, Seiten 323 und 328 f 
beschrieben. Die nachfolgende Aldolkondensation ist beispielsweise beschrieben in US 
5,434,313 und Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Stichwort "Aldol-Addition" Seite 91. 
Die Hydrierung des Aldolkondensationsproduktes folgt allgemeinen Hydrierbedingungen. 

Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch Kondensation von 1-Pentanol (als Mischung 
der entsprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von KOH bei erhohten Temperaturen 
hergestellt werden, siehe z.B. Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Paris 128, 511, 1002 (1899). 
Des weiteren ist auf Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
und die dort genannten Ziate sowie Tetrahedron, Vol. 23, Seiten 1723 bis 1733, 
hinzuweisen. 

In der allgemeinen Formel (I) kann der Rest C 5 Hn die Bedeutung n-C 5 Hn, 
C 2 H 5 CH(CH3)CH2 oder CH 3 CH(CH 3 )CH2CH 2 haben. Es handelt sich bei den Alkoxylaten 
um Gemische, wobei 

70 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 96 Gew.-% Alkoxylate Al vorUegen, in denen 
CsHu die Bedeutung n-CsHn hat, und 
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1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen CsHn die 
Bedeutung C 2 H 5 CH(CH3)CH 2 und/oder CH3CH(CH 3 )CH 2 CH2 hat. 

Der Rest C3H7 hat vorzugsweise die Bedeutung n-CaH7. 

Vorzugsweise wird die Alkoxylierung durch starke Basen katalysiert, die 
zweckmafiigerweise in Form eines Alkalialkoholats, Alkalihydroxids oder 
Erdalkalihydroxids, in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die 
Menge des Alkanols R 2 -OH, zugesetzt werden. (Vergl. G. Gee et al., J. Chem. Soc. (1961), 
S. 1345; B. Wojtech, Makromol. Chem. 66, (1966), S. 180). 

Auch eine saure Katalyse der Additionsreaktion ist moglich. Neben Bronstedsauren eignen 
sich auch Lewissauren wie zum Beispiel AICI3 oder BF 3 Dietherat, BF3, BF 3 x H3PO4, 
SbCU x 2 H 2 0, Hydrotalcit (Vgl. P.H. Plesch, The Chemistry of Cationic Polymerization, 
Pergamon Press, New York (1963). Geeignet als Katalysator sind auch 
Doppelmetallcyanid (DMC) Verbindungen. 

Als DMC-Verbindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten 
Verbindungen verwendet werden. 

Als Katalysator geeignete DMC- Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775 
und der DE 10117273.7 beschrieben. Insbesondere sind fur die Alkoxyherung 
Doppelmetallcyanid- Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator geeignet: 



M 1 a[M 2 (CN)b(A) c ] d • fM l g X n h(H 2 0) * eLkP 



(I)> 



in der 
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M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Mn 2+ , Mn 3+ , V 4 *, V 5+ , Cr*\ Cr 3 *, Rh 3+ , Ru 2+ , Ir 3+ ist, 



A und X unabhangig voneinander ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, 
Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogencarbonat 
sind, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, 
Polyestern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden, primaren, sekundSren und 
tertiaren Aminen, Liganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, 
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phosphonaten und Phosphaten, 



k eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich Null ist, und 



P ein organischer Zusatzstoff ist, 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der 
Verbindung (I) gewahrleistet ist, wobei c = 0 sein kann, 

e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebrochenen oder ganze Zahl 
groBer 0 oder 0 ist, 

f und h unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze Zahl groBer 0 
oder 0 sind. 



Als organische Zusatzstoffe P sind zu nennen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, 
Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), 
Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, 
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Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N- 



Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und 
Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose, Polyacetate, ionische 
oberflachen- und grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder deren Salze, Ester 
oder Amide, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole und Glycoside. 

Diese Katalysatoren konnen kristallin oder amorph sein. Fiir den Fall, dass k gleich null 
ist, sind kristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen bevorzugt. Im Fall, dass k groBer 
null ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als auch substantiell amorphe Katalysatoren 
bevorzugt. 

Von den modifizierten Katalysatoren gibt es verschiedene bevorzugte Ausfuhrungsformen. 
Eine bevorzugte Ausfiihrungsform sind Katalysatoren der Formel (I), bei denen k groBer 
null ist. Der bevorzugte Katalysator enthalt dann mindestens eine Doppelmetallcyanid- 
Verbindung, mindestens einen organischen Liganden und mindestens einen organischen 
ZusatzstoffP. 

Bei einer anderen bevoizugten Ausfiihrungsform ist k gleich null, optional ist e auch gleich 
null und X ist ausschlieBlich ein Carboxylat, bevorzugt Formiat, Acetat und Propionat. 
Derartige Katalysatoren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser 
Ausfiihrungsform sind kristalline Doppelmetallcyanid-Katalysatoren bevorzugt. Femer 
bevorzugt sind Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, wie in der WO 00/74845 beschrieben, 
die kristallin und plattchenfbrmig sind. 

Die Herstellung der modifizierten Katalysatoren erfolgt durch Vereinigung einer 
Metallsalz-Losung mit einer Cyanometallat-Losung, die optional sowohl einen 
organischen Liganden L als auch einen organischen Zusatzstoff P enthalten konnen. 
AnschlieBend werden der organische Ligand und optional der organische Zusatzstoff 
zugegeben. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatorherstellung wird 
zunachst eine inaktive Doppelmetallcyanid-Phase hergestellt und diese anschlieBend durch 



vinylpyrrohdon-co-acrylsaure), 



Polyvinylmethylketon, 



Poly(4-vinylphenol), 
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Umkristallisation in eine aktive Doppelmetallcyanidphase iiberfuhrt, wie in der 
PCT/EP01/01893 beschrieben. 



Bei einer anderen bevorzugten Ausfxihrungsform der Katalysatoren sind f, e und k 
5 ungleich Null. Dabei handelt es sich urn Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, die einen mit 
Wasser mischbaren organischen Ligand (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 30 
Gew.%) und einen organischen ZusatzstofF (im allgemeinen in Mengen von 5 bis 80 
Gew.%) enthalten wie in der WO 98/06312 beschrieben. Die Katalysatoren konnen 
entweder unter starkem Ruhren (24000U/Min mit Turrax) oder unter Ruhren hergestellt 
10 werden wie in der US 5,158,922 beschrieben. 

Insbesondere als Katalysator geeignet sind fur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid- 
Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon enthalten. Besonders geeignet 
ist beispielsweise Berliner Blau. 

15 

Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbindungen eingesetzt. In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom Zn-Co-Typ als Katalysator 
verwendet, der als weitere Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt Derartige 
Verbindungen kristallisieren in monokliner Struktur und weisen einen plattchenformigen 
20 Habitus auf. Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der WO 00/74845 oder der 
PCTYEP01/01893 beschrieben. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Fachmann 
bekannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise konnen die DMC-Verbindungen durch 
25 direkte Fallung, „incipient wetness"-Methode, durch Herstellung einer Precursor-Phase 
und anschliefiende Umkristallisation hergestellt werden. 

Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver, Paste oder Suspension eingesetzt werden oder 
zu einem Formkorper verformt werden, in Formkorpern, ScMume oder ahnliches 
30 eingebracht werden oder auf Formkorper, Schamne oder ahnliches aufgebracht werden. 
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Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysator-Konzentration bezogen auf das 
Endmengengeriist ist typischerweise kleiner als 2000 ppm (d.h. mg Katalysator pro kg 
Produkt), bevorzugt kleiner als 1000 ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, besonders 
bevorzugt kleiner als 100 ppm, beispielsweise kleiner als 50 ppm oder 35 ppm, 
5 insbesondere bevorzugt kleiner als 25 ppm. 

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von etwa 90 bis 240°C, vorzugsweise von 
120 bis 180°C, im geschlossenen GefaB ausgefuhrt. Das Alkylenoxid oder die Mischung 
verschiedener Alkylenoxide wird der Mischung aus erfindungsgemaBen Alkanolgemisch 
und Alkali unter dem bei der gewahlten Reaktionstemperatur herrschenden Dampfdruck 
des Alkylenoxidgemisches zugefuhrt. Gewunschtenfalls kann das Alkylenoxid tnit bis zu 
etwa 30 bis 60 % mit einem Inertgas verdiinnt werden. Dadurch wird eine zusatzliche 
Sicherheit gegen explosionsartige Polyaddition des Alkylenoxids gegeben. 

Wird ein Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so werden Polyetherketten gebildet in denen die 
verschiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen in der 
Verteilung der Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unterschiedlicher 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten und konnen auch willkurlich durch 
kontinuierliche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter 
Zusammensetzung erreicht werden. Werden die verschiedenen Alkylenoxide nacheinander 
zur Reaktion gebracht, so erhait man Polyetherketten mit blockartiger Verteilung der 
Alkylenoxid-Bausteine. 

Die Lange der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statistisch urn 
einen Mittelwert, der im Wesentlichen sich aus der Zusatzmenge ergebenden 
stochiometrischen Wert. 

Bevorzugte Alkoxylat-Gemische der allgemeinen Formel (I) konnen erfindungsgemaB 
erhalten werden durch Umsetzung von Alkoholen der allgemeinen Formel 
30 C 5 HiiCH(C3H 7 )CH20H zuerst mit Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid imter 
Alkoxylierungsbedingungen oder nur mit Ethylenoxid. Geeignete 
Alkoxyherungsbedingungen sind vorstehend und in Nikolaus Schonfeldt, 





Grenzflachenaktive Athylenoxid-Addukte, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH 
Stuttgart 1984 beschrieben. In der Regel wird die Alkoxylierung in Gegenwart basischer 
Katalysatoren wie KOH in Substanz durchgefiihrt Die Alkoxylierung kann jedoch auch 
unter Mitverwendung eines Losungsmittels durchgefiihrt werden. Zur Herstellung dieser 
erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische werden die Alkohole zunachst mit einer 
geeigneten Menge an Propylenoxid und sodann mit einer geeigneten Menge an 
Ethylenoxid umgesetzt oder nur mit Ethylenoxid. Dabei wird eine Polymerisation des 
Alkylenoxids in Gang gesetzt, bei der es zwangslaufig zu einer statistischen Verteilung 
von Homologen kommt, deren Mittelwert vorliegend mit n und m angegeben wird. 

Durch die erfindungsgemaB bevorzugt zunachst durchgefuhrte Propoxylierung und erst 
nachfolgende Ethoxylierung kann der Gehalt an Restalkohol in den Alkoxylaten 
vermindert werden, da Propylenoxid gleichmaBiger an die Alkoholkomponente addiert 
wird. Im Unterschied dazu reagiert Ethylenoxid vorzugsweise mit Ethoxylaten, so dass bei 
einer anfanglichen Verwendung von Ethylenoxid zur Umsetzung mit den Alkanolen 
sowohl eine breite Homologenverteilung als auch ein hoher Gehalt an Restalkohol 
resultieren. Die Vermeidung von grofieren Mengen an im Produkt vorliegendem 
Restalkohol ist insbesondere aus Geruchsgriinden vorteilhaft. Die erfindungsgemaB 
eingesetzten Alkohol-Gemische haben in der Regel einen Eigengeruch, der durch die 
vollstandige Alkoxylierung weitestgehend unterdruckt werden kann. Nach xiblichen 
Verfahren erhaltene Alkoxylate weisen oftmals einen Eigengeruch auf, der fur viele 
Anwendungen storend ist. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass dieser Effekt bereits bei der Verwendung von 
geringen Mengen an Propylenoxid auftritt, also erfindungsgemaB weniger als 1,5 
Aquivalente, bezogen auf den eingesetzten Alkohol, insbesondere weniger als 1,2 
Aquivalente, besonders bevorzugt weniger als 1 Aquivalent 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische erfordern zum Absenken des Restalkohol- 
Gehaltes nur einen direkt an den Alkohol gebundenen Propylenoxid(PO)-Block von sehr 
kurzer Lange. Dies ist insbesondere deshalb sehr vorteilhaft, weil die biologische 
Abbaubarkeit des Produktes bei Verlangerung des PO-Blocks sinkt. Derartige Alkoxylat- 
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Gemische ermoglichen somit maximale Freiheitsgrade bei der Wahl der Lange des PO- 
Blockes, wobei die Lange nach unten durch den steigenden Restalkoholgehalt und nach 
oben durch die Verschlechterung der biologischen Abbaubarkeit begrenzt ist. Dies ist 
besonders dann vorteilhaft, wenn auf den PO-Block nur ein kurzer Ethylenoxid Block 
folgt. 

Daher ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung weiter bevorzugt, dass m eine ganze 
oder gebrochene Zahl mit 0 < m < 5, beispielsweise 0 < m < 2, bevorzugt 0 <m < 1,5, 
besonders bevorzugt 0 < m < 1,2, insbesondere 0 < m < 1 ist. 

Es ist erfindungsgemafi nicht notwendig, dass ein groBer Restgehalt an Alkohol in den 
erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemischen vorliegt GemaB einer Ausfiihrungsfonn der 
Erfindung weisen die Alkoxylat-Gemische einen verminderten Anteil an Alkoholen auf. 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische zeigen eine verbesserte Netzung auf harten 
Oberflachen. 

Das vorteilhafte Netzungsverhalten der erfindungsgemaBen Gemische kann beispielsweise 
durch Messungen des Kontaktwiiikels auf Glas, Polyethylenoxid oder Stahl ennittelt 
werden. Aus dem verbesserten Netzungsverhalten folgt eine bessere Performance bei 
insbesondere schnellen Reinigungsprozessen. Dies ist insofern iiberraschend, da durch die 
Kettenverlangerung des Ausgangsalkohols ilblicherweise die dynamischen und netzenden 
Eigenschaften vermindert werden. Mit den erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemischen kann 
damit die Benetzungsgeschwindigkeit von wassrigen Fonnulierungen erhoht werden. Die 
erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische konnen damit auch als Solubilisatoren eingesetzt 
werden, die insbesondere das Netzvermogen von Netzhilfsmitteln auch in verdiinnten 
Systemen nicht negativ, sondem positiv beeinflussen. Sie konnen zur Erhohung der 
Loslichkeit von Netzhilfsmitteln in wassrigen Formulierungen eingesetzt werden, die 
nicht-ionische Tenside enthalten. Sie dienen insbesondere zur Erhohung der 
Benetzungsgeschwindigkeit in wassrigen Netzmitteln. 
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Femer dienen die erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische zur Verminderung der 
Grenzflachenspannung, beispielsweise in wassrigen Tensidformulierungen. Die 
verminderte Grenzflachenspannung kann beispielsweise durch die Pendant-Drop-Methode 
bestimmt werden. Hieraus ergibt sich auch eine bessere Wirkung der erfindungsgemaBen 
Alkoxylat-Gemische als Emulgator oder Co-Emulgator. Die erfindungsgemaBen 
Alkoxylat-Gemische konnen auch zur Verminderung der Grenzflachenspannung bei 
kurzen Zeiten von iiblicherweise unter einer Sekunde bzw. zur Beschleunigung der 
Einstellung der Grenzflachenspannung in wassrigen Tensidformulierungen eingesetzt 
werden. 



Die vorliegende Erfindung betrifft auch Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, 
Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder kosmetische, 
pharmazeutische oder Pflanzenschutzformulierungen, die mindestens ein wie vorstehend 
definiertes Alkoxylat-Gemische der allgemeinen Formel (I) enthalten. Die Mittel enthalten 
dabei vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% der Alkoxylat-Gemische. Nachstehend werden 
bevorzugte Einsatzgebiete der erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische naher beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylat-Gemische werden vorzugsweise in den folgenden 
Bereichen eingesetzt: 



Tensidformulierungen zur Reinigung harter Oberflachen: Geeignete 
Tensidformulierungen, die mit den erfindungsgemaBen Alkoxylaten additiviert 
werden konnen, sind beispielsweise in Formulating Detergents and Personal Care 
Products von Louis Ho Tan Tai, AOCS Press, 2000 beschrieben. 



Sie enthalten beispielsweise als weitere Komponenten Seife, anionische Tenside 
wie LAS oder Paraffmsulfonate oder FAS oder FAES, Saure wie Phosphorsaure, 
Amidosulfonsaure, Zitronensaure, Milchsaure, Essigsaure, andere organische und 
anorganische Sauren, Losungsmittel wie Ethylenglykol, Isopropanol, 
Komplexbildner wie EDTA, NTA, MGDA, Phosphonate, Polymere wie 
Polyacrylate, Copolymere Malemsaure-Acrylsaure, AlkaUspender wie Hydroxide, 
Silicate, Carbonate, ParfumSle, Oxidationsmittel wie Perborate, Persauren oder 
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Trichloroisocyanursaure, Na- oder K-Dichlorisocyanurate, Enzyme; siehe auch 
Milton J. Rosen, Manila! Dahanayake, Industrial Utilization of Surfactants, AOCS 
Press, 2000 und Nikolaus Schonfeldt, Grenzflachenaktive Ethylenoxidaddukte. 
Hier sind auch Formulierungen fur die anderen genannten Anwendungen im 
Prinzip abgehandelt. Es kann sich urn Haushaltsreiniger wie Allzweckreiniger, 
Geschirrspiilmittel flir manuelles wie automatisches CJeschirrspulen, 
Metallentfettung, Industrielle Applikationen wie Reinigungsmittel fur die 
Nahrungsmittelindustrie Flaschenwasche, etc. handeln. Es kann sich auch urn 
Druckwalzen- und Drackplattenreinigungsmittel in der Druckindustrie handeln. 
Geeignete weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Feuchthaltemittel, insbesondere fur die Druckindustrie. 

Kosmetische, pharmazeutische und Pflanzenschutzformulierungen. Geeignete 
Pflanzenschutzformulierungen sind beispielsweise in der EP-A-0 050 228 
beschrieben. Es konnen fiir Pflanzenschutzmittel ubliche weitere Inhaltsstoffe 
vorliegen. 

Lacke, Beschichtungsmittel, Farben, Pigmentpraparationen sowie Klebstoffe in der 
Lack- und FoUenindustrie. 

Lederentfettungsmittel. 

Formulierungen fur die Textilindustrie wie Egalisiermittel oder Formulierungen zur 
Garnreinigung. 

Faserverarbeitung und Hilfsmittel fiir die Papier- und Zellstoffindustrie. 
Metallverarbeitung wie Metallveredelung und Galvanobereich. 




Lebensmittelindustrie. 
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Wasserbehandlung und Trinkwassergewinnung. 



Fermentation. 



Mineralverarbeitung und Staubkontrolle. 



Baubilfsmittel. 



Emulsionspolymerisation und Herstellung von Dispersionen. 
Kiihl- und Schmiermittel. 



Solche Formulierungen enthalten iiblicherweise rnhaltsstofie wie Tenside, Gerust-, Duft- 
und Farbstoffe, Komplexbildher, Polymere und andere Inhaltsstoffe. Typische 
Formulierungen sind beispielsweise in WO 01/32820 beschrieben. Weitere fur 
unterschiedliche Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe sind in EP-A-0 620 270, WO 
95/27034, EP-A-0 681 865, EP-A-0 616 026, EP-A-0 616 028, DE-A-42 37 178 und US 
5,340,495 und in Schonfeldt, s.o., beispielhaft beschrieben. 

Allgemein konnen die erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemische in aUen Bereichen 
eingesetzt werden, in denen die Wirkung von grenzfiachenaktiven Stoffen notwendig ist. 

Die erfindungsgemafien Strukturen weisen eine gegenttber bekannten Strukturen, geringe 
Aquatoxizitat und leichte biologische Abbaubarkeit auf, so dass sie fur eine Vielzahl von 
Anwendungsgebieten vorteilhaft geeignet sind. 



Im folgenden soli die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen naher erlSutert 
werden. 



BEISPIELE 
Herstellbeispiel 1 : DMC-Katalvsator 

In einem Ruhrkessel mit einem Volumen von 30 1, ausgestattet mit einem Propellerruhrer, 
Tauchrohr fur die Dosierung, pH-Sonde und Streulicht-Sonde, wurden 16000 g wassrige 
Hexacyanocobaltsaure (Cobalt-Gehalt: 9 g/1) vorgelegt und unter Ruhren auf 50°C 
erwarmt AnschlieBend wurden unter Ruhren mit einer Riihrleistung von 0,4 W/l 9224 g 
wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 2,6 Gew.-%), welche auf ebenfalls 
50°C temperiert war, innerhalb von 15 Minuten zugefahren. 

Zu dieser Fallsuspension wurden 351 g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) zugesetzt und die 
Mischung weitere 10 Minuten geriihrt. 

AnschlieBend wurden weitere 3690 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 
2,6 Gew.-%) unter Ruhren mit einer Rtihrenergie von 1 W/l innerhalb 5 Minuten zudosiert. 

Die Suspension wurde zwei Stunden nachgeriihrt. Der pH-Wert fiel in dieser Zeit von 4,02 
auf 3,27 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fallsuspension wurde anschlieBend 
abfiltriert und auf dem Filter mit dem 6-fachen Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 

Der feuchte Filterkuchen wurde getrocknet und mittels Spalt-Rotor-Muhle in Tridekanol® 
N dispergiert. Die dabei erhaltene Suspension hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 5 
Gew.-%. 

Beisoiel 1 (2-Propvlheptanol ± 5 ECX 25 ppm PMC) 

474 g (3,0 Mol) 2-Propyl-HeptanoH (Isomerengemisch aus 87% 2-PropylheptanoM, 11 
% 2-Propyl-4-me1hylhexanol-l, < 1% 2-Propyl-5-methylhexanol-l) und 0,567 g einer 5%- 
igen Suspension von Doppehnetallcyanid in 2-Propylheptanol-Isomerengemisch (25 ppm 
bezogen auf das Produkt) als Katalysator wurden bei einer Temperatur von 80 °C und ca. 1 
mbar entwassert, anschlieBend in einem 21 Druckautoklaven vorgelegt, dreimal mit 
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Stickstoff gespult und danach auf 120 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wurden 
in 1,05 Stunden 660 g (15 Mol) Ethylenoxid kontinuierlich bei einem Druck von 0,1 bis 
3,7 bar zudosiert (Drackrampe 6 bar/ 90 min). Nach vollstandiger Oxidzugabe wurde bis 
zur Druckkonstanz nachreagieren lassen (20 Minuten), danach auf 80 °C abgekiihlt, 
5 dreimal mit Stickstoff gespult und entleert. Das so erhaltene Produkt wurde bei 80 °C am 
Rotationsverdampfer unter Vakuum (< 30 mbar) entgast (Reaktionsprodukt nicht filtriert). 

Beispiel 2 (2-Propvlheptanol ± 3 EO, 25 pom PMC) 

10 

• Die Umsetzung wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt mit 474 g (3,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-Isomerengemisch, 0,44 g Doppelmetallcyanid-Suspension und 397 g (9,0 
Mol) Ethylenoxid. 

15 

Beispiel 3 (2-Propvlheptanol ± 8 ECX 25 ppm PMC) 

Die Umsetzung wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt mit 474 g (3,0 Mol) 2- 
20 Propylheptanol-Isomerengemisch, 0,77 g Doppelmetallcyanid-Suspension und 1060 g 
(24,0 Mol) Ethylenoxid. 




Herstellbeispiel 2: Svnthese von Ethoxvlaten des 2-Propvlheptanols mittels KOH-Katalvse 

25 

2-Propylheptanol und KOH (fein gepulvert) wurden vermischt und bei 80°C und 40 mbar 
fiber 1 Stunde entwassert. Das Reaktionsprodukt wurde in einen Autoklaven gegeben, der 
Autoklav 2 mal mit Stickstoff inertisiert und dann auf 120°C erwarmt. Innerhalb von 15 
Minuten wurde Ethylenoxid bis zu einem Maximaldruck von 1 bar zudosiert. Man hielt 5 
30 min bei diesem Druck, steigerte den Druck dann durch Zugabe von Ethylenoxid innerhalb 
60 min auf 3 bar, halt 5 Stunden bei diesem Druck und steigerte schlieBlich den Druck bis 
auf 6 bar. Bei der letzten Dosierung wurde nur soviel Ethylenoxid zugegeben, bis die 
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gewttnschte Menge Ethylenoxid erreicht war. Der Druck wurde daun durch Zudosierung 
von Stickstoff bei 6 bar gehalten. Nach weiteren 10 Stunden Reaktionszeit wurde auf 80 
°C abktihlen gelassen, und der Reaktionsaustrag ausgefttllt. Am Rotationsverdampfer 
wurden fliichtige Anteile bei 30 mbar und 80°C entfemt. 

5 

Beisoiel 4 (2-Propvlheptanol + 3 EO. KOH katalvsierf) 



Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 
mol), 397 g Ethylenoxid (9,0 mol) und 1,8 g KOH verwendet. 

10 

• a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt durch Destination des techn. Gemisches, 
mit einer Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften 
auf: 

15 Netzung auf textilen Oberfiachen (EN 1772): 13 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 

Schaumvermogen (EN 12728): ca. 20 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol 

Ca2+-Ionen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 26,8 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

EthoxUierungsgrad It. OHZ: 3,1 mol EO 

20 

b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 
% 4-Methyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberfiachen (EN 1772): 12 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 
25 Schaumvermogen (EN 12728): ca. 20 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol 

Ca2+-Ionen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,2 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

EthoxUierungsgrad It. OHZ: 2,8 mol EO 



30 
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Beispiel 5 (2-Propvlheptanol + 5 EO. KOH katalvsierrt 

Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 
mol), 661 g Ethylenoxid (15,0 mol) und 2,3 g KOH verwendet. 

a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt durch Destination des techn. Gemisches, 
mit einer Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften 
auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 10 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 
SchaumvermQgen (EN 12728): 25 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol Ca2+- 

Ionen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,1 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 5,2 mol EO 

b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 
% 4-Methyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 9 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 
Schaumvermogen (EN 12728): 30 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol Ca2+- 

Ionen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 26,3 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 4,6 mol EO 

Beispiel 6 te-Propvlheptanol + 7 EO. KOH katalvsiertt 



Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 
mol), 925 g Ethylenoxid (21,0 mol) und 2,8 g KOH verwendet. 



PJF.0000053930/Ab 




a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt dutch Destination des techn. Gemisches, 
mit einer Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften 
auf: 



5 Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 14 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 

Schaumvermogen (EN 12728): 330 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol Ca2+- 

Ionen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,8 mN/m (1 g/1; 23 °Q 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 7,4 mol EO 



10 




b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 
% 4-Methyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 



Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 13 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 
15 SchaumvermSgen (EN 12728): 350 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol Ca2+- 

Ionen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,1 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 7,1 mol EO 



20 




25 



Beispiel 7 (2-Propylheptanol + 10 EO. KOH katalvsierti 

Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 
mol), 1.322 g Ethylenoxid (30,0 mol) und 3,6 g KOH verwendet. 

a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt durch Destination des techn. Gemisches, 
mit einer Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften 
auf: 



30 Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 
Schaumverm6gen (EN 12728): 
Ionen, nach 30 sec) 



47 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 
380 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol Ca2+- 
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Oberflachenspannung (DIN 53914): 30,5 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 10,4 mol EO 



b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 
5 % 4-Methyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 40 sec (23 °C, 1 g/1 in 2 g Soda/1) 
Schaumvermogen (EN 12728): 370 ml (40 °C; 2 g/1; 1,8 mmol Ca2+- 

Ionen, nach 30 sec) 

10 Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 30,7 mN/m (1 g/1; 23 °C) 

EthoxiUerungsgrad It. OHZ: 1 0,2 mol EO 

Die physikochemischen Eigenschaften und Tests auf Netzung, Schaum etc. zeigen also 
15 vergleichbare Performance, unabhangig davon ob mit technischer oder isomerenreiner 
Qualitat hergestellt. 



20 Beispiel 8: Alkoxvlierune mit EO mit DMC-Katalvsator 
8. 1 2-Propvlheptanol ± 3 EO 

316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-l (Isomerengemisch aus 87% 2-Propylheptanol-l, 11% 
25 2-Propyl-4-methylhexanol-l, <1% 2-Propyl-5-methylhexanol-l) und 35 ppm 
Doppelmetallcyanid-Katalysator (bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Temperatur 
von 100 °C und ca. 20 mbar fur zwei Stunden in einem Druckautoklaven entwassert. 
AnschlieBend wurde dreimal mit Stickstoff gesptilt imd danach auf 140 °C erhitzt. Nach 
Erreichen der Temperatur wurden unter Rtihren insgesamt 264 g (6,0 Mol) Ethylenoxid 
30 zudosiert. Nach beendeter Ethylenoxid-Dosierung riihrte man noch 1 h bei 140 °C, spiilte 
dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum Entgasen auf 20 mbar, kuhlte danach auf 80 
°C ab, und entleerte den Reaktor. Das Reaktionsprodukt wiurde nicht filtriert. 
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Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 9,6% 



8.2 2-Propvlheutanol + 4 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 8,0 Mol Ethylenoxid statt 
6,0 Mol zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 5,8% 



8.3 2-Propvlheptanol ± 5 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 10,0 Mol Ethylenoxid statt 
6,0 Mol zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 2,7% 



8.4 2-Propvlheptanol ± 6 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 12,0 Mol Ethylenoxid statt 
6,0 Mol zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 1,4% 



8.5 2-Propvlheptanol + 7 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 14,0 Mol Ethylenoxid statt 
6,0 Mol zu. 
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Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,8% 

8.6 2-Propvlheptanol + 8 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 16,0 Mol Ethylenoxid start 
6,0 Mol zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,3% 

8.7 2-Propvlheptanol + 10 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 20,0 Mol Ethylenoxid start 
6,0 Mol zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,2% 

8.8 2-Propvlheptanol + 14 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. Allerdings gab man 28,0 Mol Ethylenoxid start 

6.0 Mol zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,1% 

Beispiel 9: Alkoxvlierung mit PO mit DMC-Katalvsator 

9.1 2-Propvlheptanol + 0.8 PO 



• 

316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-l (Isomerengemisch aus 87% 2-Propylheptanol-l, 11% 
2-Propyl-4-methylhexanol-l, <1% 2-Propyl-5 -methylhexanol- 1 ) und 35 ppm 
Doppelmetallcyanid-Katalysator (bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Temperatur 
von 100 °C und ca. 20 mbar fur zwei Stunden in einem Druckautoklaven entwassert. 
AnschlieBend wurde dreimal mit Stickstofif gesptilt und danach auf 140 °C erhitzt. Nach 
Erreichen der Temperatur wurden unter Ruhren insgesamt 93 g (1,6 Mol) Propylenoxid bei 
140 °C zudosiert. Nach Ende der PO-Dosierung riihrte man noch 15 Minuten bei 140 °C, 
spiilte dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum Entgasen auf 20 mbar, kiihlte danach 
auf 80 °C ab, mid entleerte den Reaktor. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 28,6% 

9.2 2-Propvlheptanol + 1 .0 PO 
15 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid statt 
1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 24,2% 

20 

9.3 2-Propvlheptanol + 1 ,20 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid statt 
1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 20,0% 
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30 9.4 2-Propvlheptanol ± 1 ,20 PO 



Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid statt 
1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 19,8% 

9.5 2-Propvlheptanol + 1 .23 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,46 Mol Propylenoxid 
statt 1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 20,8% 

9.6 2-Propvlheptanol + 1 .28 PQ 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,56 Mol Propylenoxid 
statt 1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 17,7% 

9.7 2-Propvlheptanol ± 1 .30 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid statt 
1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C. 
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Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 



17,6% 
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9.8 2-Propvlheptanol + 1 .40 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,8 Mol Propylenoxid start 
1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 15,8% 

9.9 2-Propvlheptanol + 1 .44 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 2,88 Mol Propylenoxid 
start 1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 14,8% 

9.10 2-Propvlheptanol + 1 .5 1 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 3,02 Mol Propylenoxid 
start 1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 15,0% 

9. 1 1 2-Propvlheptanol + 1 .63 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 3,26 Mol Propylenoxid 
start 1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C. 



Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 



10,1% 
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9.12 2-Propvlheptanol + 1.71 PO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. Allerdings gab man 3,42 Mol Propylenoxid 
statt 1,6 Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C. 

5 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 10,7% 



Beispiel 10: Alkoxvlierung mit PO und BO mit DMC-Katalvsator 

10 

10.1 2-Propvlheptanol + 0.8 PO + 3 EO 

316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-l (Isomerengemisch aus 87% 2-Propylheptanol-l, 11% 
2-Propyl-4-methylhexanol-l, <1% 2-Propyl-5-methylhexanol-l) und 35 ppm 
15 Doppelmetallcyanid-Katalysator (bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Temperatur 
von 100 °C und ca. 20 mbar fur zwei Stunden in einem Druckautoklaven entwassert. 
AnschlieBend wurde dreimal mit Stickstoff gespult und danach auf 140 °C erhitzt. Nach 
Erreichen der Temperatur wurden unter Riihren insgesamt 93 g (1,6 Mol) Propylenoxid bei 
140 °C zudosiert. Nach Ende der PO-Dosierung riihrte man noch 15 Minuten bei 140 °C 
20 und begann dann mit der Dosierung von insgesamt 264 g (6,0 Mol) Ethylenoxid. Nach 
beendeter Ethylenoxid-Dosierung riihrte man noch 1 h bei 140 °C, spiilte dreimal mit 
Stickstoff, evakuierte dann zum Entgasen auf 20 mbar, kuhlte danach auf 80 °C ab, und 
entleerte den Reaktor. Das Reaktionsprodukt wurde nicht filtriert. 

25 Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 1,9% 



1 0.2 2-Propvlheptanol + 1 .0 PO + 3 EO 



30 Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1 . Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 
6,0 Mol Ethylenoxid zu. 
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Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 1,3% 

10.3 2-Propvlheptanol + 1.2 PO + 3 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 
6,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,9% 

10.4 2-Propvlheptanol + 0.8 PO + 4 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 1,6 Mol Propylenoxid und 
8,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 1,0% 

10.5 2-Propvlheptanol + 1 .0 PO + 4 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 
8,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,7% 

10.6 2-Propvlheptanol + 1.3 PO + 4 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid und 
8,0 Mol Ethylenoxid zu. 
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Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,5% 

10.7 2-Propvlheptanol + 0-6 PO + 5 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 1,2 Mol Propylenoxid und 
10,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,8% 

1 0.8 2-Propvlheptanol + 1 .2 PO ± 5 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 
10,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,14% 

10.9 2-Propvlheptanol + 1 .0 PO + 6 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1 . Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 
12,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,12% 

10.10 2-Propvlheptanol + 1.2 PO ± 6 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 
12,0 Mol Ethylenoxid zu. 
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Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,09% 



1 0. 1 1 2-Propvlheptanol ± 1 .3 PO + 6 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid und 
12,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,06% 



10.12 2-Propvlheptanol + 1.2 PO + 7 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 
14,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,03% 



10.13 2-Propvlheptanol + 1.3 PO + 8 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid und 
16,0 Mol Ethylenoxid zu. 

Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 0,02% 



10.14 2-Propvlheptanol + 1.0 PO ± 10 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 
20,0 Mol Ethylenoxid zu. 



P.F.0000053930/Ab 




-31- 



Restalkoholgehalt (2~Propyl-Heptanol-l): 



0,01% 



10.15 2-Propvlheptanol + 1 .0 PO + 14 EO 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 
28,0 Mol Ethylenoxid zu. 



Ein Vergleich der jeweils aus Beispiel 8 und 9 rechnerisch ermittelten Werte fllr den 
Restalkoholgehalt eines Produkts enthaltend PO und EO mit den experimentell fur Beispiel 
10 ermittelten Werten zeigt deutlich, dass die anfangliche Propoxylierung und 
anschliefiende Ethoxylierung im Vergleich zum theoretisch erwarteten Wert zu einem 
deutlich venninderten Restalkoholgehalt fuhrt. 



Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-l): 



0,01% 



10 
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Patentanspruche 



1. Alkoxylat-Gemische, enthaltend Alkoxylate der allgemeinen Fonnel (I) 

C5H n CH(C 3 H 7 )CH 2 0(A) n (B) m H (I) 

mit der Bedeutung 

A Ethylenoxy 

15 B . C3-io-Alkylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

20 n Zahl von 0 bis 30, 

m Zahl von 0 bis 20 

n + m mindestens 1 

wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate Al, in denen C5H11 die Bedeutung n-CsHn hat, 

und 



30 



35 



1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C5H11 die Bedeutung 

C 2 H 5 CH(CH3)CH 2 und/oder CH 3 CH(CH 3 )CH2CH2 hat, 

im Gemisch vorliegen. 

2. Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass C3H7 die 
Bedeutung n-C3H 7 hat. 
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AJkoxylat-Gemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
allgemeinen Formel (I) B Propylenoxy bedeutet, n eine Zahl von 1 bis 20 ist und m 
eine Zahl von 1 bis 8 ist. 

Alkoxylat-Gemische nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass 85 bis 96 Gew.-% Alkoxylate Al und 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2 
vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylat-Gemischen nach einem der Ansprilche 1 
bis 4 durch Umsetzung des Alkoholgemisches mit C2-s-Alkylenoxiden unter 
Alkoxyherungsbedingungen. 

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylat-Gemischen nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Alkoxylierung in Gegenwart einer Doppelmetallcyanid- 
Verbindung als Katalysator erfolgt. 

Verwendung von Alkoxylat-Gemischen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 oder 
eines Alkoxylat-Gemischs erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 5 oder 
6 als Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel ftir harte Oberflachen. 

Verwendung nach Anspruch 7 in Waschmitteln, Tensidformulierungen zur 
Reinigung harter Oberflachen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, phaimazeutischen 
mid Pflanzenschutzformulierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, 
Lederentfettungsmitteln, Formulierungen ftir die Textilindustrie, Faserverarbeitung, 
Metallverarbeitung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, 
Fermentation oder Mineralverarbeitung und in Emulsionspolymerisationen. 

Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederentfettungs-, 
Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder kosmetische, pharmazeutische oder 
Pflanzenschutzformulierung, enthaltend Alkoxylat-Gemischen gemaB einem der 
Ansprilche 1 bis 4 oder eines Alkoxylat-Gemischs erhaltlich nach einem Verfahren 
gemaB Anspruch 5 oder 6. 



ft 



20 
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BASF Aktiengesellschaft 1 8. September 2002 

B02/0216 DB/RI/SKo 

Zusammenfassung 

5 

Die Alkoxylat-Gemische enthalten Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 
C5HnCH(C3H 7 )CH 2 0(A) n (B) m H (I) 
10 mit der Bedeutung 

A Ethylenoxy 

B C 3 -io-Alkylenoxy oder Gemische davon, 
15 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n Zahl von 0 bis 30, 

m Zahl von 0 bis 20 

n + m mindestens 1 

5 wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate Al, in denen C 5 H n die Bedeutung n-C 5 Hu hat, 

und 

30 1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C5H1 1 die Bedeutung 

C 2 H 5 CH(CH 3 )CH2 und/oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 hat, 

im Gemisch vorliegen. 
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